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1 . Verfahren zur Herstellung von Nickel(0)-Phosphorligand-Komplexen, enthaltend 
mindestens ein Nickel(0)-Zentralatom und mindestens einen phosphorhaltigen 
Liganden, dadurch gekennzeichnet, dass eine Nickel(ll)-Quelle, die Nickelbro- 
mid, Nickeliodid Oder Mischungen davon enthdlt, in Gegenwart mindestens eines 
phosphorhaltigen Liganden reduziert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren in 
einem Losemittel durchgefuhrt wird, das ausgewahit ist aus der Gruppe, beste- 
hend aus organischen Nitrilen, aromatischen Oder aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen Oder Mischungen davon. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzent- 
ration des phosphorhaltigen Liganden in dem Losemittel 1 bis 90 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Ldsung, betragt. 

4 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Reduktionsmittel Metalle, die elektropositiver als Nickel sind, vemrendet werden. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Reduktionsmittel Metallalkyle, elektrischer Strom, komplexe Hydride oder Was- 
serstoff venAfendet werden . 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Liganden ausgewdhit sind aus der Gruppe bestehend aus Phosphinen, Phosphi- 
ten, Phosphiniten und Phosphoniten. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Ligand zweizfth- 
nig ist 

* 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der 
phosphorhaltige Ligand aus einer UgandlSsung stammt, die als Katalysatorid- 
sung bereits in Hydrocyanierungsreaktionen verwendet wurde. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren die folgenden Verfahrensschritte umfasst: 

(I) Herstellung einer Ldsung oder Suspension aus Nickelbromid, Nickeliodid 
Oder einer Mischung davon in einem LOsemittel unter Inertgas, 
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(II) RQhren der aus Verfahrensschritt (I) stammenden LOsung Oder Suspensi- 
on bei einer Vorkomplexierungstemperatur von 20 bis 120 °C und einem 
Vort<omplexierungszeitraum von 1 Minute bis 24 Stunden, 

(III) Zugabe mindestens eines Reduktionsmittels zu der aus Verfahrensschritt 
(II) stammenden L5sung Oder Suspension bei einer Zugabetemperatur von 
20 bis 120 °C. 

(IV) RQhren der aus Verfahrensschritt (III) Suspension Oder L6sung fOr einen 
Umsetzungszeitraum von 20 Minuten bis 24 Stunden bei einer Umset- 
zungstemperatur von 20 bis 120 "C. 

1 0. Nickel(0)-Phosphorligand-Komplex enthaltende Mischung, erhditlich nach einem 
Verfahren gemSB einem der Patentanspruche 1 bis 9. 



Venwendung der Nickel(0)-Phosphorligand-Komplexe enthaltenden Mischungen 
gemaB Anspmch 10 in der Hydrocyanierung und Isomerislerung von Alkenen 
und in der Hydrocyanierung und Isomerisierung von ungesattigten Nitrilen. 
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Verfahren zur Herstellung von Nickel(0)-Phosphorligand-Komplexen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Nickel(0)-Phos- 
phorligand-Kompiexen. Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die 
durch dieses Verfahren erhSltlichen Nickel(0)-Phosphorltgand-Kompiexe enthattenden 
Mischungen sowie deren VenA^endung in der Hydrocyanierung von Alkenen bzw. 
Isomerisierung von ungesSttigten Nitrilen. 

10 

Fur Hydrocyanierungen von Alkenen sind Nickelkomplexe von Phosphorliganden ge- 
eignete Katalysatoren. So sind beispielsweise Nickelkomplexe mit einzdhnigen Phos- 
phiten bekannt, welche die Hydrocyanierung von Butadien zur Herstellung einer Mi- 
schung aus isomeren Pentennitriien katalysieren. Diese Katalysatoren eignen sich 

• 15 auch in einer sich anschlieBenden Isomerisierung des verzweigten 2-Methyl-3-butenni- 
trils zu linearem 3-Pentennitril und der Hydrocyanierung des 3-Pentennitrils zu Adipo- 
nitril. einem wichtigen Zwischenstoff in der Herstellung von Nylon. 

US 3,903,120 beschreibt die Herstellung von nullwertigen Nickelkomplexen mit ein- 
20 zahnigen Phosphitliganden ausgehend von Nickelpulver. Die phosphorhaltigen Ligan- 
den haben dabei die allgemeine Formel PZ3, worin Z einer AlkyI-, Alkoxy- oder Aryl- 
oxygruppe entspricht. Bel diesem Verfahren wird feinverteiltes elementares Nickel ver- 
wendet. DarOber hinaus wird die Umsetzung bevorzugt in der Gegenwart eines nitril- 
haitigen Ldsemittels und in Gegenwart eines. Gberschusses an Ligand durchgef uhrt. 

25'' 

US 3,846,461 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von nullwertigen Nickelkomple- 
xen mit Triorganophosphit-Liganden durch Reaktion von Triorganophosphit-Verbindun- 
_ gen mit Nickelchlorid in der Gegenwart eines feinverieilten Reduktionsmetalls, das 
elektropositiver als Nickel ist. Die Umsetzung gemSI3 US 3,846,461 findet in Gegen- 
^^^0 wart eines Promoters statt, der ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus NH3» 

NH4X, Zn(NH3)aX2 und Mischungen von NH4X und ZnXa, worin X einem Halogenid ent- 
spricht. 

• 

Neue Entwicklungen haben gezeigt, dass es vorteilhaft ist, bei der Hydrocyanierung 
35 von Alkenen Nickelkomplexe mit Chelatliganden (mehrzdhnige Ugandan) einzusetzen, 
da mit diesen bei eriidhter Standzeit sowohl hdhere Aktivitaten als auch h6here Selek- 
tivitaten erzielt werden kdnnen. Die oben beschriebenen Verfahren des Standee der 
Technik eignen sich nicht zur Herstellung von Nickelkomplexen mit Chelatliganden. 
Aus dem Stand der Technik sind allerdings auch Verfahren bekannt, welche die Her- 
40 stellung von Nickelkomplexen mit Chelatliganden ermdglichen. 
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US 5.523,453 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von nickelhaltigen Hydrocya- 
niemngskatalysatoren, die zweizahnige Phosphor-Liganden enthalten. Die Herstellung 
dieser Komplexe erfolgt ausgehend von Idslichen Nickel(0)-KompIexen durch Um- 
komplexlerung mit Chelatliganden. Als Ausgangsverblndungen werden NI(COD)20der 
5 (oTTP)2Ni(C2H4) verwendet (COD = 1 ,5-Cyclooctadien; oTTP = PtO-orlho-C6H4CH3)a). 
Dieses Verfahren ist aufgrund der aufwSndigen Herstellung der Nickel-Ausgangsver- 
bindungen kostenintensiv. 

Altemativ besteht die iy/l6gliclikeit. Nickel(0)-Komplexe ausgehend von zweiwertigen 
1 0 Nickelverbindungen und Chelatliganden durch Reduktion herzustellen. Bei dieser Me- 
thode muss im Allgemeinen bei hohen Temperaturen gearbeitet werden, so dass sich 
themiisch labile Liganden im Komplex gegebenenfalls zersetzen. 

US 2003/0100442 A1 beschreibt Bin Verfahren zur Herstellung eines Nickel(0)-Chelat- 
komplexes, be! dem in Gegenwart eines Chelatliganden und eines nitrilhaltigen Ldse- 
mittels Nickelchlorid mit einem elektropositiveren Metall als Nickel, insbesondere Zink 
Oder Eisen, reduziert wird. Um eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute zu erreichen, wird ein 
Oberschuss an Nickelsalz venwendet, der im Anschluss an die Komplexlerung wieder 
abgetrennt werden muss. Das Verfahren wird in der Regel mit wasserhaltigem Nickel- 
chlorid durchgefQhrt. was insbesondere bei der Venwendurtg von hydrolyselabilen Li- 
ganden zu deren Zersetzung fOhren kann. Wenri man, insbesondere bei der Venwen- 
dung von hydrolyselabilen Liganden, mit wasserfreiem Nickelchlorid arbeitet, ist es 
gemSB US 2003/0100442 A1 wesentlich, dass das Nickelchlorid zunachst nach einem 
speziellen Verfahren getrocknet wird, bei dem sehr kleine Teilchen mit groBer Oberfia- 
che und damit hoher Reaktivitat erhalten werden. Ein Nachteil des Verfahrens liegt 
insbesondere darin, dass dieser durch SprOhtrocknung hergestellte Feinstaub von Ni- 
ckelchlorid krebserregend ist. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist, dass im All- 
gemeinen bei erhehten Reaktionstemperaturen gearbeitet wird, was insbesondere bei 
temperaturlabilen Liganden zur Zersetzung des Liganden Oder des Komplexes fOhren 
kann. Weiterhin ist nachteilig, dass mit einem Oberschuss an Reagenzien gearbeitet 
werden muss, um wirtschaftliche Umsatze zu erzielen. Diese OberschOsse mQssen 
nach Beendigung der Reaktion aufwandig entfemt und gegebenenfalls rOckgefOhrt 
werden. 

35 GB 1 000 477 und BE 621 207 betreffen Verfahren zur Herstellung von Nickel(O)- 

Komplexen durch Reduktion von Nickel(ll)-Verbindungen unter Venwendung von phos- 
phorhaltigen Liganden. 

US 4,385,007 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Nickel(0)-Komplexen, die 
40 als Katalysatoren in Kombination mit Organoboran als Promoter fOr die Herstellung von 
Dinitrilen venwendet werden. Dabei werden der Katalysator und der Promoter aus einer 
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katalytisch aktiven Masse gewonnen, die bereits bei der Herstellung von Adiponitril 
durch Hydrocyanlening von Pentennitrilen verwendet wurde, 

US 3,859,327 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Nickel(0)-Komplexen, die 
5 als Katalysatoren in Kombination mit Zinkchlorid als Promotor fur die Hydrocyanierung 
von Pentennitrilen venft^endet werden. Dabei werden Nickelquellen venA^endet, die aus 
Hydrocyanierungsreaktionen stammen. 

* ■ 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, ein Verfahren zur Herstellung von 
1 0 Nickel(0)-Komplexen mit Phosphorligandeh bereitzustellen, das die zuvor beschriebe- 
nen Nachteile des Standes der Teclinik im Wesentlichen venmeidet. Dabei soli insbe- 
sondere eirie wasserfreie Nickelquelle verwendet werden, damit hydrolyselabile Ligan- 
den walirend der Komplexierung nicht zersetzt werden. Die Reaktionsbedingungen 
sollen darQber hinaus vorzugsweise sclionend sein, damit sich temperaturlabile Ligan- 
1 5 den und die entstehenden Komplexe nicht zersetzen. DarQber hinaus sollte das erf in- 
dungsgemSBe Verfahren vorzugsweise emnSgllchen, dass kein Oder nur ein geringer 
Oberschuss der Reagenzien eingesetzt wird, damit eine Abtrennung dieser Stoffe — 
nach der Herstellung des Komplexes - moglichst nicht nStig ist. Auch soli sich das Ver- 
fahren zur Herstellung von Nickel(0)-Phosphorligand-Komplexen mit Chelattiganden 
20 eignen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemas geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Nickel(0)-Phosphorligand-Komplexen, enthaltend mindestens ein Nickel(0)-Zentral- 
atom und mindestens einen phosphorhaltigen Liganden. 

25 

Das erflndungsgemSBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass eine Nickel{ll)- 
Quelle, die Nickelbromid, Nickeliodid oder Mischungen davon enthait, in Gegenwart 
mindestens eines phosphorhaltigen Liganden reduziert wird. 

30 Erfindungsgemao wurde gefunden. dass die Nickelhalogenide Nickelbromid und 
Nickeliodid - im Gegensatz zu Nickelchlorid - ohne die in US 2003/0100442 A1 be-, 
schriebene SprQhtrocknung in KomplexierungsreakBonen zur Herstellung von 
Nlckel(0)-Komplexen venivendet werden k6nnen. Dabei ist ein aufwandiges 
Trocknungsverfahren, so wie fOr Nickelchlorid notwendig, QberflOssig, da die 
35 Reaktivitat der erf indungsgemaB verwendeten Nickelquellen unabhangig von der 
KristallgroQe en'eicht wird. 

In einer besonderen AusfOhmngsform der vorliegenden Erfindung wird das erfindungs- 
gemaBe Verfahren somit ohne vorherige besondere Trocknung, insbesondere ohne 
40 vorherige SprOhtrocknung der Nickel(ll)-Quelie, durchgefOhrt. 



4 
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In dem erfindungsgemaBen Verfahren kannen Nickelbromid und Nickeliodid jeweils als 
Anhydrat Oder Hydrat verwendet warden. Unter einem Hydrat von Nickelbromid bzw. 
-iodid wird im Sinne der vorliegenden Erf indung ein Di- Oder Hexahydrat Oder eine 
wassrige Ldsung verstanden. Bevorzugt ist die Verwendung von Anhydraten von Ni- 
5 ckelbromid bzw. -iodid, urn eine Hydrolyse des Ugandan im Wesentlichen zu vermei- 
den. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren wird vorzugsweise in Gegenwart eines Lfisemittels 
durchgefuhrt. Das LOsemittel ist dabei insbesondere ausgewahit aus der Gruppe be- 
10 stefiend aus organiscfien Nitrilen, aromatischen Kohlenwasserstoffen, aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen und Miscliungen der zuvor genannten Ldsemittel. Bezuglicii der 
organiscfien Nitrile werden vorzugsweise Acetonitril, Propionitril, n-Butyronitril, n- 
Valeronitril, Cyanocyclopropan, Acrylnitril, Crotonitril, Allylcyanid, cis-2-Pentennitril, 
trans-2-Pentennitril, cis-3-Pentennltril, trans-3-Pentennitril, 4-Pentennitril, 2-Methyl-3- 

•15 butennitril, Z-2-Metliyl-2-butennitril, E-2-Methyl-2-butennitril, Ethylsuccinnitril, Adipodi- 
nitril, Methylglutamitril Oder Mischungen davon veiwendet. Bezuglich der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe kSnnen vorzugsweise Benzol, Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol Oder 
Mischungen davon verwendet werden. Aliphatische Kohlenwasserstoffe kSnnen vor- 
zugsweise aus der Gruppe der linearen Oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasser- 
20 stoffe, besonders bevorzugt aus der Gruppe der Cycloaliphaten, wie Gyclohexan Oder 
Methylcyclohexan, oder Mischungen davon gewahlt werden. Besonders bevorzugt 
werden cis-3-Pentennitril, trans-3-Pentennitril, Adipodinitril, Methylglutamitril Oder Mi- 
schungen daraus als Ldsemittel venvendet. 

25 Vorzugsweise wird ein inertes Losemittel venA/endet. 

Die Konzentration des Lfisemittels betrSgt vorzugsweise 10 bis 90 Massen-%, beson- 

• ders bevorzugt 20 bis 70 l\/lassen-%, insbesondere 30 bis 60 Massen-%, jeweils bezo- 
I gen auf die fertige Reai^ionsmischung. 
30 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren wird mindestens ein pliosphorfialtiger Ligand 
verwendet, der vorzugsweise ausgewShlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phosphl- 
nen, Phosphiten, Phosphiniten und Phosphonlten. 

35 Diese phosphorhaltigen Ugandan weisen vorzugsweise die Formel (I) 

P(X^R^)(X2r2)(X3r3) (I) 

auf. 

40 
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Unter Verbindung (I) wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
dung Oder ein Gemisch verschledener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
standen. 

* 

5 Erf indungsgemaB sind , X^, unabh^ngig voneinander Sauerstoff Oder Einzelbln- 
dung. 

Falls alle der Gruppen X\ und X^ fOr EinzelbirKlungen stehen, so stellt Verbindung 
(I) eIn Phbsphin der Formel P(R^R^R^) mit den fQr R\ R^ und R^ in dieser Beschrei- 
10 bung genannten Bedeutungen dar. 

Falls zwei der Gruppen yO, und X' fOr Einzeibindungen stehen und eine fOr Sauer- 
stoff. so stellt Verbindung (I) ein Phosphinit der Formel P(OR^)(R^){R^) Oder 
P(R^)(OR^)(R^) Oder P(R^)(R^)(OR^) mit den fur R\ R^ und R® in dieser Bescfireibung 
1 5 genannten Bedeutungen dar. 

Falls eine der Gruppen X\ X^ und X^ fQr eine Einzelbindung steht und zwei fOr Sauer- 
stoff. so stellt Verbindung (I) ein Phosphonit der Fomriel P(OR^)(OR^)(R®) Oder 
P{R^)(OR^)(OR^) Oder P{OR^)(R^)(OR^) mit den fOr R\ R^ und R^ in dieser Beschrei- 
20 bung genannten Bedeutungen dar. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsfomi sollten alle der Gruppen X\ X^ und X^ fOr Sau- 
erstoff stehen, so dass Verbindung (I) vorteilhaft ein Phosphit der Formel 
P(OR^)(OR^)(OR^) mit den fOr R^ R^ und R^ in dieser Beschreibung genannten Bedeu- 
25 tungen darstellt. 

Erfindungsgemdfi stehen R\ R^, R^ unabhdngig voneinander fQr gleiche Oder unter- 
schiedliche organische Reste. 

^^F30 Als R\ R^ und R' kommen unabhSngig voneinander Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 

10 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl. t- 
Butyl, Aryl-Gmppen, wie Phenyl. o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl. Oder 
Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie 1,1'-Biphenol. 1.1'- 
Binaphthol in Betracht. 

35 

Die Gmppen R\ R^ und R^ kOnnen miteinander direkt, also nicht allein Qber das zent- 
rale Phosphor-Atom, verbunden sein. Vorzugsweise sind die Gmppen R', R^ und R® 
nicht miteinander direkt verbunden. 

40 In einer bevorzugten AusfQhrungsform kommen als Gruppen R\ R^ und R^ Reste aus- 
gew^hlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Be- 
tracht. 
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In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform sollten dabei maximal zwei der 
Gruppen R\ und Phenyl-Gmppen sein. 

5 In einer anderen bevorzugten AusfOhnjngsform sollten dabei maximal zwei der Grup- 
pen R^ , R^ und R^ o-Tolyl-Gruppen sein. 

Als besonders bevorzugte Verbindungen (I) konnen solche der Foniiel 
1 0 (o-Tolyl-0-)w {m-Tolyl-0-)x (p-Tolyl-O-)y (Phenyl-O-)z P 

mit w, X, y, z eine natQrIiche Zahl 
mitw + x + y + z = 3 und 
w, z kieiner jgteich 2 

eingesetzt werden, wie (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)2P. (m-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)2P. (o-Tolyl- 
0-) (Phenyl-0-)2P, (p-Tolyl-0-)2(Phenyl-0-)P , (m-Tolyl-0-)2(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-O- 
)2(Phenyl-0-)P. (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)(Phenyl-0-)P. (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-)(Phenyl- 
0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P. (p-Tolyl-0-)3P. (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-)2P, 
20 (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-)2P. (m-Tolyl-0-)2(p-Toluyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)2(p-Tolyl-0-)P. (o- 
Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)P, (m-Tolyl-0-)3P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)2P (o-Tolyl- 
0-)2(m-Tolyl-0-)P, Oder Gemische solcher Verbindungen eingesetzt werden. 

So konnen beispielsweise Gemische entiialtend (m-Tolyl-0-)3P. (m-Tolyl-0-)2(p-ToIyl- 
25 0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyi-0-)2P und (p-Tolyl-0-)3P durch Umsetzung eines Gemlsches 
enthaltend m-Kresoi und p-Kresoi, Insbesondere Im Moiverhaitnis 2 : 1 , wie es bei der 
destiliativen Aufarbeitung von Erddl anfaiit, mit einem Phospliortrihalogenid, wie 
Pliospfiorlriclilorid, erlialten werden. 

In dem erfindungsgemaBen Verfaliren ist es allerdings bevorzugt, dass der phosplior- 
haltige Ligand melirzahnig. insbesondere zweizSlinig ist DaTier weist der in dem erfin- 
dungsgemSBen Verfaiiren venwendete Ligand vorzugsweise die Formel (II) 



R ' -X 



P-X~-Y-X^-P 



q12 \f2Z p22 

R -X X -R 



35 mit 



X^ , X^. X^ unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbindung 
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Rii^ R« unabh§ngig voneinander gleiche Oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrOckte organische Reste 

, r22 unabhSngig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

5 einzelne oder verbrOckte organische Reste, 

Y BrQckengruppe 
auf. 

10 

Unter Verbindung (II) wird im Sinne der vorllegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
dung Oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
standen. 

1 5 In einer bevorzugten Ausf Qhningsf omi kfinnen X' ^ . X^^. X^^. X^^ . VF, X^ Sauerstoff 
daratellen. In einem solchen Fall ist die BrQckengruppe Y mit Phosphit-Gmppen ver- 
knOpft. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhningsfonn kdnnen X^^ und X^^ Sauerstoff und X^^ 
20 eine Einzelbindung oder X^ ^ und X^^ Sauerstoff und X^^ eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mit X", X^^ und X^^ umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phos- 
phonits ist. In einem solchen Fall kdnnen Y^, X^ und X^ Sauerstoff oder X^^ und Yp^ 
Sauerstoff und X^ eine Einzelbindung oder X^' und X^ Sauerstoff und X^ eine Einzel- 
bindung Oder X^ Sauerstoff und X^^ und X^ eine Einzelbindung oder X^^ Sauerstoff 
25 und X22 und X^ eine Einzelbindung oder X^^ , X^ und X^ eine Einzelbindung darstel- 
len, so dass das mit X^ und X^ umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphits, Phosphonits, Phosphinits Oder Phosphins, vorzugswelse eines Phospho- 
nits, sein kann. 

30 In einer anderen anderen bevorzugten AusfOhrungsfonn kOnnen X^^ Sauerstoff und X^^ 
und X^2 eine Einzelbindung oder X" Sauerstoff und X^^ und X^' eine Einzelbindung 
darstellen, so dass das mit X", X^^ und X^^ umgebene Phosphoratom Zentralatom ei- 
nes Phosphonits ist. In einem solchen Fall kfinnen X^ und X^ Sauerstoff oder X^ 
Sauerstoff und X^^ und X^eine Einzelbindung oder X^' Sauerstoff und X^ und X^^ eine 
35 Einzelbindung oder X^^ , X^ und X^ eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X^^ , 
X^ und X^ umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits. Phosphinite oder 
Phosphins, vorzugswelse eines Phosphinits. sein kann. 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsfomi kdnnen X^\ X'^ und X^"* eine Elnzel- 
40 bindung darstellen, so dass das mit X^*, X'^ und umgebene Phosphoratom Zentral- 
atom eines Phosphins ist. In einem solchen Fall konnen X^\ X^ und X^ Sauerstoff 
Oder X^. X^ und X^ eine Einzelbindung darstellen. so dass das mit X^\ X^ und X^ 



BASF Aktiengesellschaft 



20030483 PF 55027 DE 



8 

umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphite oder Phosphins, vorzugsweise 
eines Phosphins, sein kann. 

Als Bruckengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispieisweise mit C1-C4- 
5 AlkyI, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem AlkyI, wie Trifluormethyl, Aryl, 
wie Phenyl. Oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht. vorzugsweise seiche mit 6 bis 
20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, 
Bis(phenol) Oder Bis(naphthol). 

1 0 Die Reste R" und R^^ kOnnen unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliohe 
organische Reste darstellen. Vorleilhaft kommen als Reste R" und R^^ Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlensotffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein konnen, insbesondere durch Ci-C4-Alkyl. Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem AlkyI, wie Trifluomiethyl, Aryl, wie Phenyl, 

1 5 Oder unsubstitulerte Arylgruppen. 

Die Reste R^ und R^ kdnnen unabhangig voneinander gleiche oder unterscheidllohe 
organische Reste darstellen. Vorleilhaft kommen als Reste R^ und R^ Arylreste, vor- 
zugsweise sotohe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert Oder 
20 einfach Oder mehrfach substituiert sein kSnnen, insbesondere durch Ci-C4-Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem AlkyI. wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
Oder unsubstitulerte Arylgruppen. 

Die Reste R" und R^^ kdnnen einzein oder verbrQckt sein. 

25 

Die Reste R^^ und PF kdnnen einzein oder verbrQckt sein. 

Die Reste R^^ R^^, R^^ und R^ kdnnen alle einzein, zwel verbrOckt und zwei einzein 
Oder alle vier verbrQckt sein in der beschriebenen Art. 

30 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfomi kommen die in US 5,723,641 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III. IV und V in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfomn kommen die in US 5.512,696 ge- 
35 nannten Verbindungen der Fonnel I, II, III IV, V, VI und VII, insbesondere die dort In 
den Beispielen 1 bis 31 eingesetzten Verbindungen, In Betracht. 

I 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfomi kommen die in US 5,821 ,378 ge- 
nannten Verbindungen der Fomiel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und 
40 XV, Insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 73 eingesetzten Verbindungen, in 
Betracht 
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• 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,512.695 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, iV, V und VI, insbesondere die dort in den 
Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindungen. in Betracht 

5 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfonn kommen die in US 5.981 .772 ge- 
nannten Verbindungen der Fomiel I, II. Ill, IV, V, VI. VII, VIII. IX, X. XI. XII. XIII und XIV, 
insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen. in Be- 
tracht- 

10 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 6,127,567 

genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindun- 
gen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsfomi kommen die in US 6,020,516 ge- 

• 15 nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V. VI, VII, VIII. IX und X. insbesondere 
die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,959,135 ge- 
nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 13 eingesetzten Verbindungen 
20 in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5.847,1 91 ge- 
nannten Verbindungen der Fonmel I, II und III in Betracht. 

25 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5.523,453 ge- 
nannten Verbindungen. insbesondere die dort in Formel 1. 2. 3. 4. 5. 6, 7, 8, 9. 10. 11, 
12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht 

•I In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfonn kommen die in WO 01/14392 ge- 
30 nannten Verbindungen. vorzugsweise die dort in Formel V, VI, VII, VIII. IX, X. XI. XII. 
XIII, XIV. XV, XVI, XVII. XXI, XXII, XXIII dargestellten Verbindungen. in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfonn kommen die in WO 98/27054 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. 

35 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfomi kommen die in WO 99/13983 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 99/64155 ge- 
40 nannten Verbindungen in Betracht 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 100 380 37 genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
5 tentanmeldung DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die In der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 85 genannten Verbindungen in Betracht. 

10 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 86 genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 102 071 65 genannten Verbindungen in Betracht. 

•15 
In einer weiteren besonders bevorzugten AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung 
kommen die in der US 2003/0100442 A1 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden 
in Betracht. 

20 In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung 
kommen die in der prioritatsgleichen deutschen Patentanmeldung mit dem ntel 
..Phosphinitphosphlte" der BASF AG genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in 
Betracht 

25 Solche Verbindungen (I) und (II) und deren Herstellung sind an sich bekannt. 

Als phosphorhaltiger LIgand kSnnen auch Mischungen, enthaltend die Verbindungen I 
und II, eingesetzt werden. 

^^F30 In dem erfindungsgemaBen Verfahren betragt die Konzentration des Liganden in dem 

L5semittel vorzugsweise 1 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 80 Gew.-%, ins- 
besondere 50 bis 80 Gew.-%. 

Das in dem erfindungsgemSBen Verfahren venwendete Reduktionsmittel ist vorzugs- 
35 weise ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Metallen, die elektropositiver als 
Nickel sind, Metallalkylen. elektrischem Strom, komplexen Hydriden und Wasserstoff. 

Wenn in dem erfindungsgemaBen Verfahren als Reduktionsmittel ein Metall, das 
elektropositiver als Nickel ist, verwendet wird, so ist dieses Metall vorzugsweise aus- 
40 gewShlt aus der Gruppe bestehend aus Natrium, Lithium, Kalium, Magnesium, Calci- 
um, Barium. Strontium, Titan, Vanadium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Cadmium, Alumi- 
nium, Gallium, Indium, Zinn, Blei und Thorium. Besonders bevorzugt sind hierbei Eisen 
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und Zink Wind Aluminium als ReduMionsmittel verwendet. so ist es von Vorteil, wenn 
dieses durch Reaidion mit einer lotalytischen IVlenge Quecksliber{ll)-Salz oder Metal- 
lalkyl voral^liviert wird. Bevorzugt wird fQr die Voral<tivierung Tiiethylaluminium in einer 
IVlenge von vorzugsweise 0.05 bis 50 Mol-%, besonders bevorzugt 0.5 bis 10 Mol-%, 
5 verwendet. Das ReduktionsmetaJI ist vorzugsweise fein verteilt, wobei der Ausdmck 
„fein verteiir bedeutet, dass das Metali in einer Partil^elgrdBe von weniger als 10 mesti, 
besonders bevorzugt weniger als 20 mesh, venwendet wird. 

Wenn in dem erfindungsgem§Ben Verfahren als Reduktionsmittei ein Metali verwendet 
1 0 wird, das elektropositiver ist als Nickel, so betrSgt die Menge an Metali vorzugsweise 
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmasse 

Wenn in dem erfindungsgernaBen Verfahren als Reduktionsmittei Metallalkyle venwen- 
det werden, so handelt es sich bevorzugt urn Lithiumalkyle, Natriumalkyle, Magnesium- 
1 5 alkyle. insbesondere Grighard-Reagenzien, Zinkalkyle Oder Aluminiumalkyle. Beson- 
ders bevorzugt sind Aluminiumalkyle, wie Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri- 
isopropylaluminium oder Mischungen hien/on, insbesondere Triethylaluminium. Die 
Metallalkyle konnen in Substanz oder gel6st in einem inerten organischen Ldsesmittel, 
wie Hexan, Heptan oder Toluol, eingesetzt werden. 

20 

Wenn in dem erfindungsgemaSen Verfahren komplexe Hydride als Reduktionsmittei 
venwendet werden, so werden bevorzugt Metallaluminiumhydride, wie Lithiumalumini- 
umhydrid. oder Metallborhydride, wie Natriumborhydrid, eingesetzt 

25 Das molare Verhaltnis der RedoxSquivalente zwischen der NickeKII)-Quelle und dem 
Reduktionsmittei betragt vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 100, besonders bevorzugt 1 : 1 bis 
1 : 50, insbesondere 1 : 1 bis 1 : 5. 

In dem erfindungsgemSBen Verfahren kann der zu venvendende Ligand auch in einer 
30 Ugandldsung vorliegen, die bereits als KatalysatorlOsung in Hydrocyanienjngsreaktio- 
nen eingesetzt wurde und an Nickel(O) abgereichert ist. Diese .,Ruck-Katalysatorl6- 
sung" hat im Allgemeinen die folgende Zusammensetzung: 

- 2 bis 60 Gew.-%. insbesondere 1 0 bis 40 Gew.-% Pentennitrile, 

35 

- 0 bis 60 Gew.-%. insbesondere 0 .bis 40 Gew.-% Adipodinitril, 

- 0 bis 1 0 Gew.-%, insbesondere 0 bis 5 Gew.-% andere Nitrile, 

40 - 1 0 bis 90 Gew.-%, insbesondere 50 bis 90 Gew.-% phosphorhattiger Ligand und 

- 0 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0 bis 1 Gew.-% Nickel(O). 
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Der in der RQck-Katalysatorldsung enthaltene freie Ligand kann nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren somit wieder zu einem Nickel(0)-Komplex umgesetzt warden. 

5 In einer besonderen Ausf Qhrungsform der vorliegenden Erf indung ist das Verhaltnis 
der Nickel(ll)-Quelle zu phosphorhaltigem Ligand 1 : 1 bis 1 : 100. Weitere bevorzugte 
Verhaltnisse von Nickel{ll)-Quelle zu phosphorhaltigem Ligand sind 1 : 1 bis 1 : 3, ins- 
besondere 1 : 1 bis 1 : 2. 

10 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann vorzugsweise so durchgefuhrt werden, dass 
nichtreagiertes Nickelbromid bzw. -iodid nach der Komplexsynthese abgetrennt und 
zur Herstellung der Komplexe recyliert werden kann. Eine Abtrennung des nicht- 
reagierten Nickelbromids bzw. -iodids kann durch dem Fachmann an sich bekannte 
Verfahren erfolgen, wie Filtration, Zentrifugation, Sedimentation Oder durch Hydrocyc- 

•15 lone, wie beisplelsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Unit Opera- 
tion I, Vol. B2, VCH, Weinheim, 1988, in Kapitel 10. Seiten 10-1 bis 10-59, Kapitel 11, 
Seiten 11-1 bis 11-27 und Kapitel 12, Seiten 12-1 bis 12-61, beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei bellebigem Druck durchgefOhrt werden. 
20 Aus praktischen GrOnden sind Drucke zwischen 0.1 bara und 5 bara, vorzugsweise 
0.5 bara und 1 .5 bara, bevorzugt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise unter Inertgas, beisplelsweise 
Argon oder Stickstoff, durchgefuhrt. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in Batchfahnweise oder kontinuierlich durchge- 
fOhrt werden. 

•I In einer besonderen AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst das erfin- 
30 dungsgemSBe Verfahren die folgenden Verfahrensschritte: 

(1 ) Herstellung einer L6sung oder Suspension der Nickel(ll)-Quelle, die Nickelbro- 
mid, Nickellodid und einer Mischung davon enthdit, in einem Ldsemittel unter ei- 
nem Inertgas, 

35 

(2) ROhren der aus Verfahrehsschritt (1 ) stammenden Ldsung oder Suspension bei 
einer Vorkompiexierungstemperatur von 20 bis 120 °C und einem Vorkomplexie- 
rungszeitraum von 1 Minute bis 24 Stunden. 

40 (3) Zugabe mindestens eines Reduktionsmittels zu der aus Verfahrensschritt (2) 

stammenden Ldsung oder Suspension bei einer Zugabetemperatur von 20 bis 
120°C, 
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(4) ROhren der aus Verfahrensschritt (3) stammenden Suspension Oder LOsung fur 
einen Umsetzungszeitraum von 30 Minuten bis 24 Stunden bei einer Umset- 
zungstemperatur von 20 bis 1 20 "C. 

5 

Die Vorl«>mplexierungstemperaturen, Zugabetemperaturen und Umsetzungstempera- 
turen konnen, jeweils unabtiSnglg voneinander, 20 °C bis 120 "C betragen. Besonders 
bevorzugt sind bei der Vorkomplexierung, Zugabe und Umsetzung Temperaturen von 
30 "C bis 80 "C. 

10 

Die Vori^ompiexiemngszeitraume, Zugabezeitraume und Umsetzungszeitraume k6n- 
nen, jeweils unabhSngig voneinander, 1 Minute bis 24 Stunden betragen. Der Vor- 
l<omplexierungszeitraum betragt insbesondere 1 l\/linute bis 3 Stunden. Der Zugabe- 
zeitraum betragt vorzugsweise 1 ly/linute bis 30 l\/Iinuten. Der Umsetzungszeitraum be- 
1 5 tragt vorzugsweise 20 l\/linuten bis 5 Stunden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist den Vorteil einer hohen Reaktivitat des Nickel- 
bromids bzw. -iodids auf. Ein aufwandiges Trocknungsverfahren. so wie fQr Nickelclilo- 
rld gemaB US 2003/0100442 A1 notwendig, ist redundant, da die Reaktivitat der erfin- 
20 dungsgemas venwendeten Nickelquellen unabhangig von der KristallgrdBe enreicht 
wird. Somit ist eine Umsetzung bereits bei niedrlgen Temperaturen mSglich. AuBerdem 
ist die Verwendung eines Oberschusses an Nickelsalz, so wie aus dem Stand der 
Technik bekannt, nicht notwendig. DarQber hinaus kann ein Vollumsatz bezOglich des 
Nickel(ll)-bromids bzw. -iodids und des Reduktionsmittels erzielt werden, was deren 
25 ansclilieBende Abtrennung uberflQsslg maclit. Aufgnjnd der hohen Reaktivitat k5nnen 
Verhaitnisse von Nickej : Ligand von bis zu 1 : 1 erhalten werden. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die durch das erfindungsgema- 
Be Verfahren erhaitlichen Nickel(0)-Phosphorligand-Komplexe enthaltenden Ldsungen 
30 sowie deren Venwendung In der Hydrocyanierung von Alkenen, Insbesondere in der 
Hydrocyanierung von Butadien zur Herstellung einer Mischung von Pentennitrllen, der 
Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril. sowie der in der Synthese 
von Adiponitrll sich anschlieBenden emeuten Hydrocyanlemng von 3-Pentennitril zu 
Adiponitril. 

35 

Die vorliegenden Erfindungen werden anhand derfolgenden AusfOhrungsbelspiele 
naher eriautert. 




BASF Aktiengesellschaft 20030483 PF 55027 DE 

14 

AusfQhrungsbeispiele 

Bei den Beispielen zur Komplexsynthese wurde als Chelatligand-Ldsung eine Losung 
des Chelatphosphonits 1 




in 3-Pentennitril (65 Gew.-% Chelat. 35 Gew.-% 3-Pentennitril) eingesetzt. . 

Zur Bestimmung des Umsatzes wurden die hergestellten Komplexidsungen auf ihren 
Gelialt an aktivem, kompiexierten Ni(0) untersucht. Hierzu wurden die Lftsungen mit 
Tri(m/p-tolyl)phosphit (typischenweise 1 g Phosphit pro 1 g Losung) versetzt und ca, 
30 Min bei 80 ""C gehaiten, urn eine vollstandige Umkomplexierung zu erzielen. 
AnschlieBend wurde fOr die elektrocliemiSGhe Oxidation in einer cyclovoltammetrischen 
Messapparatur die Strom-Spannungs-Kurve in ruhender L6sung gegen eine Referenz- 
elektrode gemessen, der der Konzentratfon proportionale Peakstrom ermittelt und Qber 
eine Kaiibrierung mit Ldsungen bekannter Ni(0)-Konzentration der Ni(0)-Geha[t der 
Testldsung - i<onigiert urn die nachtrdgliche Verdunnung mit Tri(m/p-tolyl)pliosphit - 
bestimmt. Die in den Beispielen genannten Ni(0)-Werte geben den nach dieser Metho- 
de bestimmten Gehalt an Ni(0) in Gew.-% bezogen auf die gesamte Realctionsldsung 
an. 

In den Beispielen 1 - 6 wurde als Nickelquelle NiBr2 und als Reduktionsmittel Zinkpul- 
ver eingesetzt: 

Beispiel 1 : 

In einem 500-ml-Kolben mit ROhrer wurden unter Argon 18.6 g (85 mmol) NIBrz in 13 g 
3-Pentennitril suspendiert, mit 100 g Cheiatldsung (86 mmol Ligand) versetzt und 10 
Min bei 80 ''C gerQhrt. Nach AbkOhlen auf 50 ''C wurden 8 g Zn-Pulver (122 mmol. 
14 Aq.) zugegeben und 3 h be! 50 "C gerOhrt Es wurde ein Ni(0)-Wert von 1.2 % 
(33 % Umsatz) gemessen. 
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Beispiel2: 

Es wurde eine Reaktion analog Beispiel 1 durchgefuhrt, jedoch wurde die Temperatur 
vor der Zugabe des Zn-Pulvers auf 40 "C gesenkt. Nach 5 h wurde ein Ni(0)-Wert von 
2.0 % (56 % Umsatz) gemessen. 

5 

Beispiel 3: 

Es wurde eine Reai<tion analog Beispiel 1 durchgefOhrt, jedoch wurde die Temperatur 
vor der Zugabe des Zn-Pulvers auf 30 "C gesenkt. Nach 12 h wurde ein Ni(0)-Wert von 
. 1 .3 % (36 % Umsatz) gemessen. 

10 

Beispiel 4: 

Es wurde eine Reaktion analog Beispiel 1 durchgefOhrt, jedoch wurde zum VerdOnnen 
der Reaktionsmischung 61 g 3-Pentennitril eingesetzt und die Temperatur vor der Zu- 
gabe des Zn-Pulvers auf 60 °C gesenkt. Nach 4 h wurde ein Ni(0)-Wert von 1 ,6% (60% 
15 Umsatz) gemessen. ■ 

Beispiel 5: 

In einem 500-ml-Kolben mit ROhrerwurden unter Argon 14 g (64 mmol) NiBra in 13 g 3- 
Pentennitril suspendlert, mit 100 g Chelatldsung (86 mmol Ligand) versetzt und 10 Min 
20 bel 80 "C gerOhrt. Nach AbkQhIen auf 50 °C wurden 6 g Zn-Pulver (92 mmol, 1 .4 Aq.) 
zugegeben und 5 h bei 50 °C bel 50 °C gerOhrt. Es wurde ein Ni(0)-Wen von 1 .2 % 
(43 % Umsatz) gemessen. 

« 

Beispiel 6: 

25 In einem 500-ml-Kolben mit RQhrer wurden unter Argon 9.3 g (43 mmol) NIBra in 13 g 
3-Pentennitri! suspendlert, mit 100 g Chelatldsung (86 mmol Ugand) versetzt und 10 
Min bei 80 gisrOhrt. Nach AbkQhIen auf 50 °C wurden 4 g Zn-Pulver (61 mmol. 
1 .4 Aq.) zugegeben und 5 h bei 50 "C gerOhrt. Es wurde ein Ni(0)-Wert von 0.88 % 
(44 % Umsatz) gemessen. 
30 

In den Beispielen 7 - 10 wurde als Nickelquelle NiBrz und als Reduktionsmittel Eisen- 
pulver venivendet. 

Beispiel 7: 

35 In einem 500-ml-Kolben mit RQhrer wurden unter Argon 18.6 g (85 mmol) NIBra In 13 g 
3-Pentennitrll suspendlert, mit 100 g Chelatldsung (86 mmol Ligand) versetzt und 10 
Min bei 80 °C gerQhrt. Nach AbkQhIen auf 30 "C wurden 5.3 g Fe-Pulver (95 mmol, 
1.1 Aq.) zugegeben und 4 h bei 30 °C gerQhrt. Es wurde ein Ni(0)-Wert von 0.75 % 
(42 % Umsatz) gemessen. 
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BeispielS: 

Es wurde eine Reaktion analog Beispiel 7 durchgefuhrt, jedoch wurde die Temperatur 
vor der Zugabe des Fe-Pulvers auf 40 ""C gesenkt. Nach 4 h wurde ein Ni(0)-Wert von 
0.8 % (44 % Umsatz) gemessen. 



10 




Beispiel 9: 

Es wurde eine Reaktion analog Beispiel 7 durchgefQhrt. jedoch wurde die Temperatur 
vor der Zugabe des Fe-Pulvers auf 60 gesenkt. Nach 4 h wurde ein Ni(0)-Wert von 
1 .0 % (56 % Umsatz) gemessen. 

BeispiellO: 

Es wurde eine Reaktion analog Beispiel 7 durchgefuhrt. jedoch wurde die Temperatur 
vor der Zugabe des Fe-Pulvers bei 80 "^C gehalten. Nach 4.5 h wurde ein Ni(0)-Wert 
von 1 .6 % (89 % Umsatz) gemessen, 

Im folgenden Beispiel wurde als Reduktionsmittel mit EtaAl voraktiviertes Aluminium- 
pulver venwendet. 




Beispiel 11: 

20 In einem 250-ml-Kolben mit Ruhrer wurden unter Argon 18 g (82 mmol) NiBr2 in 13 g 3- 
Pentennitril gelost, mit 3.2 g (119 mmol) Aluminlumpulver versetzt, 3 ml einer IM L6- 
sung von Triethylaluminium in Hexan (3 mmol) zugegeben und 30 Min bei Raumtem- 
peratur zum Aktivieren des Aluminiumpulvers gerQhrt. AnschlieBend wurden 100 g 
ChelatlSsung (86 mmol Ligand) zugegeben und 3 h bei 80 °C gerQhrt. Es wurde ein 

25 Ni(0)-Wert von 0.8 % (25 % Umsatz) gemessen. 

In den Beispielen 12 und 13 wurde als Reduktionsmittel EtaAl verwendet. 
Beispiel 12: 

In einem 250-ml-Kolben mit ROhrer wurden unter Argon 6.3 g (29 mmol) NiBrz in 67.3 g 
Chelatldsung (58 mmol Ligand) suspendiert und auf 0 "C abgekDiilt. AnschlieBend 
wurden 20.1 einer 25 %igen Lfisung von Triethylaluminium in Toluol (44 mmol) lang- 
sam zudosiert. Nach langsamem Aufwdrmen auf Raumtemperatur wurde die Ldsung 
auf 65 °C erhitzt und noch 4 h gerQhrt. Es wurde ein Ni(0)-Wert von 0.9 % (49 % Um- 
35 satz) gemessen. 

Beispiel 13: 

In einem 250-ml-Kolben mit RQhrer wurden unter Argon 6.3 g (29 mmol) NiBr2 in 
67.3 g Chelatldsung (58 mmol Ligand) suspendiert. Bei 30 ''C wurden 25.1 einer 
40 25 %igen Ldsung von Triethylaluminium in Toluol (55 mmol) iangsam zudosiert An- 
schlieBend wurde der Ansatz auf 65 °C eoA/anrit und 4 h gerQhrt. Es wurde. ein Ni(0)- 
Wert von 1 .4% (81 % Umsatz) gemessen. 
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In den Beispielen 14 und 15 wurde als Nickelsalz Nickeliodid eingesetzt. 
Beispiel 14: 

5 In einem 250-ml-Kolben mit RQhrer wurden unter Argon 27 g (86 mmoi) Nils In 13 g 3- 
Pentennitril und 100 g Chelatldsung (86 mmol Ligand) geldst und 15 MIn be! 80 ''C 
gerOhrt. Nach AbkQhIen auf 50 °C wurden 7.2 g Zn-Pulver (110 mmol, 1 .25 Aq.) zuge- 
geben und 4 h bel 50 °C gerOhrt. Es wurde ein Ni(0)-Wert von 2.2 % (65 % Umsatz) 
gemessen. 

10 

Beispiel 15: 

Es wurde eine Realction analog Beispiel 12 durchgefOhrt, jedodi wurde die Temperatur 
vor der Zugabe des Zn-Pulvers auf 30 ^'C gesenkt. Nach 4 h wurde ein Ni(0)-Wert von. 
0.5 % (15 % Umsatz) gemessen. 

•15 
Bei den Beispielen 16 und 17 wurde als Ligandlosung eine „Rucl<-Katalysatorldsung" 
eingesetzt, die bereits als Katalysatorldsung in Hydrocyanieruhgsreaktionen eingesetzt 
und stark an Ni(0) abgereichert worden ist. Die Zusammensetzung der Ldsung betragt 
ca. 20 Gew.-% Pentennitrile, ca. Gew,-6 % Adiponitril, ca. 3 Qew.-% andere Nitrile, ca. 
20 70 Gew.-% Ligand (besteliend aus einer Mischung von .40 Mol-% Chelatphosphonit 1 
und 60 i\/lol-% Tri(m/p-tolyl)phosphit) und einem Nickel(0)-Gehalt von nur nocii 
0,8Gew.-%. 

Beispiel 16: 

25 In einem 500-ml-Kolben mit RQhrer wurden unter Argon 18.6 g (85 mmol) NiBr2 in 24 g 
3-Pentennitrii suspendiert, mit 100 g RQck-Katalysatorl6sung versetzt und 15 Min bei 
80 ^0 gerOhrt. AnschlieBend wurde auf 50 abgekuhit, 8 g Zn-Pulver (122 mmol, 1.4 
_ Aq.) zugegeben und 5 h bei 50 - 55 °C geruhrt. Es wurde ein Ni(0)-Wert von 1 .9 % 

(entsprechend einem Verhaltnis von Ni : P = 1 : 4) gemessen. 

^|F30 

Beispiel 17: 

In einem 500-ml-Kolben mit RQhrer wurden unter Argon 18.6 g (85 mmol) NiBr2 in 24 g 
3-Pentennitril suspendiert, mit 100 g RQck-Katalysatorlosung versetzt und 20 Min bei 
80 ^0 gerQhrt. AnschlieBend wurden bei 80 5.3 g Fe-Pulver (95 mmol, 1 .1 Aq.) zu- 
35 gegeben und 4.5 h bei 80 °C gerQhrt. Es wurde ein Ni(0)-Wert von 1 .7 % (entspre- 
chend einem Verhaltnis von Ni : P = 1 : 4.4) gemessen. 

In den Vergleichsbeispielen wurde kommerziell erhaltliches, wasserfreies Nickelchlorid 
als Nickelquelle eingesetzt: 

40 
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Vergleichsbeispiel 1 : 

In einem 500-ml-Kolben mit ROhrer wurden unter Argon 11 g (885 mmol) NiCU in 13 g 
3-Pentennitril suspendiert, mit 100 g ChelatlOsung (86 mmol Ligand) versetzt und 
15 mn bei 80 **C gerOhrt. Nach AbkOhlen auf 40 °C wurden 8 g Zn-Pulver (122 mmol, 
5 1 .4 Aq.) zugegeben und 4 h bei 40 *C gerOhrt Es wurde in Ni(0)-Wert von 0.05 % (1 % 
Umsatz) gemessen. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Es wurde eine Reaktion analog Vergleichsbeispiel 1 durchgefOhrt, jedoch wurde die 
1 0 Temperatur bei der Zugabe des Zn-Pulvers bei 80 ''C gehalten. Nach 5 h wurde ein 
Ni(0)-Wert von 0.4 % (10 % Umsatz) gemessen. 

Vergleichsbeispiel 3: 

In einem 500-ml-Kolben mit RQhrer wurden unter Argon 11 g (85 mmol) NiCl2 in 13 g 3- 
15 Pentennitril suspendiert, mit 100 g Chelatldsung (86 mmol) Ligand versetzt und 15 Min 
bei 80 °C gerQhrt. Nach Abkuhlen auf 60 °C wurden 5.3 g Zn-Pulver (95 mmol, 1.1 Aq.) 
zugegeben und 10 h bei 60 - 65 °C geruhrt. Es wurde ein Ni(0)-Wert von 0.16 % (4 % 
Umsatz) gemessen. 

20 Vergleichsbeispiel 4: 

Es wurde eine Reaktion analog Vergleichsbeispiel 3 durchgefOhrt, jedoch wurde die 
Temperatur bei der Zugabe des Fe-Pulvers bei 80 *C gehalten. Nach 10 h wurde ein 
Ni(0)-Wert von 0.4 % (1 0 % Umsatz) gemessen. 
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Verfahren zur Herstellung von Nickel(0)-Phosphortigand-Komplexen 
Zusammenf assung 

* 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Nickel(0)-Phosphorligand- 
Komplexen enthaltend mindestens ein Nickel(0)-Zentralatom und mindestens einen 
phosphorhaltigen Liganden. Das Verfahren ist dadurch gekennzetchnet. dass eine Ni- 
ckel(ll)-Quelle. die Nickelbromid, Nickeliodid Oder Mischungen davon enth^t. in Ge- 
genwart mindestens eines phosphorhaltigen Liganden reduziert wird. 



